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Prufungsantrag gem. % 44 PatG ist gesteilt 

@ Farbstoffbeladencs anorganisches Molekularsieb. Verfahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung als 
Pigment Oder Material fur die optische Oatenspeichcrung 

(§) Dte Ertindung betriftt fartostoffbeUdene anorganische 
Mol«kularsiebe mtt mmdestens emem irrsvervtbel in die 
Hohlraumstruktur etngebauten watserunldslichtn organi- 
schen Farbstoff mit stner MolekvilgrdOe. die hochstens der 
Grdae der Hohlraume des Molekutarsiebes eritspncht und 
grbOer itt als Oftssen freier Porendurchmessar. sowte em 
Verfahren zu ihrer Herstellung. 

Oiese Molekularsiebe kbnnen sowoM als Pigmeme in Farben 
und Kunststoffen «is auch als ootische Datenspeichersub- 
stanzen fur WORM- uno EORAW-Soeicher emgesetzt wer. 
den. 



Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein farbsioffbeladenes anorganisches Molekuiarsieb. ein Verfahren zu seiner Herstel- 
lung und seine Verwendung als Pigmeni oder Maieriai fur die opiische Daicnspeicherung. 
5 Molekularsiebe. die Meiailsalze als farbgebende Komponenien enthalten. sind seit langem unter dem Namen 
"Uhramarinfarbstoffe" bekanni (Deutschcs Reichspatent Nr. \. 1877). Sie werden beispieisweise durch Erhiuen 
von Zeolith-Molekularsieben mil Alkalimeiallsulfiden in nichtoxidierender Atmosphare und anschiieOend in 
oxidierender Atmosphare bei Temperaiuren uber 300'C hergestcllt (siehe z. B. JP-A-54-M2 238 und IP- 
A.55-0 7I 762). 

10 Organische Farbstoffe werden in der Rege! durch Behandeln von farblosen Molekularsieben mil Farbsiofflo- 
sungen auf die Molekularsiebe aufgebrachi (siehe z. B. JP-A.63.0 17 217: J P-A -53-0 22 094 und JP- 
A-75-0 08 462). Dabei bestcht insbesondere bei wenig an das Molekularsiebgeriisi adsorbierten neuiralen Farb- 
stoffen die Gefahr. daB diese bei Zugabe von Losungsmitiein wieder von dem Molekuiarsieb abgewaschen 
werden. 

15 Insbesondere fur die Herstellung spezieiler Zeoliih- oder Silicium-Molckularsiebe sind auch Verfahren be- 
kanni. bei dencn wasserlbsliche basische organische Farbstoffe als synihesesieuemde Additive zur Rcakiionslo- 
sung zugeseut werden (US-PS 40 18 870: GB-PS 14 53 1 15; US-PS 45 82 693). Da in der Regel sehr sperrige 
Triphenylmethanfarbstoffe eingesetzt werden. die durch Oberflachenadsorption die Bildung unerwunschtcr 
Zeolithe bzw. Silicium- Molekularsiebe unterdrilcken und so die Synthese spezieiler Zeolithe bz^-. Silicium-Mo- 

20 lekularsiebe ermdglichea ist ein Einbau in die Hohiraumstruktur der erhaltenen Molekularsiebe nicht zu 
bcobachien. "^ v. • 

Eine andere Mdglichkeit zur Synthese spezieiler ZeoUthoder Silicium*Molekuiarsiebe ist der Einsatz von 
Templaien. die in der wiflrigen Reaktionslosung gelbst werden. Als Template verwendct man in der Regei 
quanare Ammoniumsalze (EP-PS 02 31 018). die als Zeniren fur die zu bildenden Hohlraume fungicren. In der 

:5 US-PS 40 18 870 wird aber auch der Einsatz von Methylenblau und Acriflavia beides wasserldsliche basische 
organische Farbstoffe, als Template beschrieben. Urn Molekularsiebe mit freien Poren und Hohlraumen zu 
erhalien. werden die in den Hohlraumen der erhaltenen Molekularsiebe eingeschlossenen organischen Templat- 
verbindungen abgebrannt X^'' 
Insbesondere Zeolithe und zeolithahniiche Materialien werden heute nicht mehr nur als Molekularsiebe 

30 verwendeu sondem finden beispieisweise breiie Anwendung in der heterogenen Katalyse. Ungcfarbte Zeolithe 
dienen neben TiO: als Fullstoffin der Papierherstcllung (EP- A-02 57 304) oder als Streckmittcl fOr Dispenions- 
farben (US-PS 45 10 254: IP.A-59-! 33 265). " ^-^^^.^y : 

Als in Lacken und Dispersionsfarben einsetzbare Pigmente kOnnen an anorganische Trftger adsorfoiene 
FSrbemitiel verwendet werden ()P-PS-75-0 08 462). Bei diesen Pigmenien handelt es sich oft um mit basischen 

35 Farbsioffen beladene Zeolithe und zeolithahniiche Materialien. 

Beim Einsau dieser Pigmente ist es notwendig. die Zusammensetzung der Farbe so zu wfthlen. daB das 
Farbpigment in dem verwendeten Ldsungsmittel uni6slich ist einheidich sedimentiert was insbesondere bei 
Mischfarbcn von Bedeutung ist. und nicht mil dem umgebenden Medium reagiert. 
Dadurch werden viele fiir die Farbhersteltung interessante Ldsungsmittel ausgeschlossen und die Mdglichkei- 

40 ten der Mischfarbenherstellung unter Verwendung der beschriebcnen Pigmente stark eingeschrankt. 

Organische Farbstoffe lassen sich auch fiir die optische Datenspeichening nutzen. Man unterscheidet dabei 
irreversible Datenspeichening (WORM - Write-Once- Read- Many) und reversible Datenspeicherung 
(EDRAW « Erasabie-Direci-Read-After-Write). Wahrcnd optische Datenspeicher vom WORM-Typ bercits 
bekanni sind. konnten reversible optische Datenspeicher (photochrome Sysieme) bisher nur mit ungeniigender 

45 Zyklenzahi (10^ bis 10^ weniger als bei magnetischen Speichermedien) getestet werden. Der Einsaa von 
"Spectral- Hole-Burning" bei 4K fuhrte bisher cbenfalls nicht zu nennenswerten Verbesscrungen auf dem Gebiei 
deropiischen EDRAW.Speicher(H. Durr. Angew.Chenu 101.427(1989)). 

Die fiir die irreversible Datenspeicherung (WORM) geeigneten Farbstoffe lassen sich durch Bestrahlung mit 
Licht geeigneter Wellenlange und Energie zersidren. Dies fiihn im Tragermaterial zur Bildung von Lochem. 

50 Blasen. Beulen oder photochromen Farbwechseln. was zu einer Veranderung des Reflexionsverhaltens und 
damit zur Detektierbarkeit dieser Stellen f ijhrt (siehe M. Emmelius et aL Materialien fiir die optische Datenspei- 
cherung. Angewandte Chemie. 101. 1475 (1989)). In diesen farbstoffhaltigen optischen Datenspeichem vom 
WORM-Typ werden Polymere als Win fur die FarbstoffmolekOle gcnutZL 
Da Datenspeicher vom WORM-Typ am gecigneisicn zur Archivierung von Daten eingesetzt werden. sollten 

55 diese Speicher eine lange Lebensdauer und eine hohe Zuverlassigkeit bei der Datenwiedergabe aufweisen. An 
farbsioffhaliige optische Datenspeicher vom WORM-Typ werden deshalb die folgenden Anforderungen ge- 
stellt: 

- Lichtstabilitat. 

60 - Stabiiiiat gegen ~Ausfransen''de$ Informauonsflecks. 

- Stabiliiat gegen Phoiokorrosion. 

Ursachen fur Stabiliiatsmangel sind lokale Uberhitzungen. radikalische Reaktionen und Reakiionen des 
Farbsioffs mit dem Tragermaierial. 
65 An reversible farbsioffhaliige optische Datenspeicher (EDRAW-Typ) werden die folgenden Anforderungen 
gesielli: 

- Lichtstabilitai. 
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- hohe Zyklenzahl bei Schaltermolekulen. 

- Stabiiitai gegcn Ausbieichen. "Ausfransen'des Informaiionsfiecks, Photokorrosioa 

- KonformationssiabilitaL 

Ursachen fiir Stabilitaismangei sind auch hier fiir die in der Forschung irprobten EDRAW-Soeicher lokaU 
SrtlSS^ Crundzustand odcr mir dcr Poiymermatnx. was zu incytnibiJver^^^^ 
folTJi:^^^^^ farbstoffhahigen EDRAW-Speichem werden deshaib d,e 

- hohe.Warmefornibejtandiglceit. 

- hdchste Oimensionsstabilitat bei der Hentellung. 

- mechanische Steifigkeit. 

- kein Quelien und Schrumpfen. 

- Transmission im sichtbaren. ultravioietten und nahen Infrarotbereich (NIR-Bereich; 700- HOO nml 

- ReinheitundoptijcheHomogenitat. .V. 

ler? Verfugung gestelli werden. die diese Kriterien zufriedemtellend erfOI- 

rJ^t'^'"l.'*'' vorliegenden Erfmdung ist es. ein MateriaJ zur Verfflgung zu steUea dai organic Farbstoffe 
fest gebunden enthalt den Anforderungen fur Farbpigmente bzw. Ma.erialien far die opS DatenSS 
rung genugt und die genannten Nachteile nicht aufweisL ' waxcnspeicne 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaQ durch ein farbstoffbeiadenes anorganisches MolekuJarsieb eelflsL das 
Si 3.?hI^Js^rs%t"? " *««~"»*>«'icher organischer Farbstoff mi.S Mf iSgJl^ 

P^r^«H.^Ki °''*°! "ohlraume des Molekulaniebes enupncht und grbOer ist als deuen fr^r 

Porendurchmesser. irreversibel in die Hohlraumstrukturdes Molekulaniebs eingebaut isL n V* " 

Unter den anorganischen Molekularsieben sind Zeolithe bevorwigt Zu den bevorzugten Zrolithen zihlen 

J4. Z5M 39 und FU 1- fiesonders bevorzugt sind Zeolithe vom Faujasith-Typ. wie Zeoiith X und ZeoUth Y - 
»t*'^f'!.ilv°''^"'"^lll'^°'"'"'»"'"* beopielsweise SiUcalite. wie SilicaUt ! und Siiiealit 2. 
Jiro S ^^^K^'",? ci^'^^'c"^-" SaidumalununiumphosphatS^AfSwie 

1™^ ^! • ?V ^f"^ ^' ^ S^*^ 37. SAPO 41 und SAPO 46, lowie metaUmodiniiene 
TT^d gI Molekularsiebe: die modifizierenden Metaile sind beispieisweise Mg. Fe. Co. Zn. Mn. Be. 

men bSE'ntJ^'l^*'"'*""^"'"*!! 1'!'* ^"«*4hnliche Materialien. sind dutch ein SysTen."von HohlrSu- 
"n raum iTl,^s Sib dli^^M" ""k "ohTiumen. die Fenster oder PorenOffnungen genannt werdea bilden 
Mol7kuTa«febe aSkJ«n t?" 'r*'"" ""T "^IT Zusammeiuetzung und dem Strukturtyp der 

und 0 7 Jm fur S.? Y^'^^^^ PorengrflBe betrigt beispieisweise OJ-0.5 nm fOr Zei^Hth A 

SlekulaSfeSTn ^n,?«„l I ""f ""^Iraum. und PorengrflQe von anorganischen 

Molekularsieben. insbesondere von Zeolithen und zeolithahnlichen Materialien. sind in den fol^enden Druck- 

lon^ll^TSvT-^??'; Molecular Sieves: Structure. ChUsl; anS Use^John"^^^^^^ 

sons 1974. A Dyer. An Introduction to Zeolite Molecular Sieves". John Wiley & Sons. 1988 

A.r.!?}^A 8e«P'e'e die wasserunloslichen organisehen Farbstoffe gegebea die irreversibel in 

das erfindungsgemaOe anorganische Molekularsieb eingebaut werden kbnnen: "^eve"'"' "» 

- Indigo und indigoide Farbstoffe der allgemeinen Formel (I) 




TrStiedeJiet 5Lti!r2 "'^""^ ' '« *e Reste R. die gleich oder 

m!^^« ^ J ^«*«««off- wbstituiertes oder unsubstituiertes Alkyl mil 1 -4 C-Atomea jubsti- 

kr/y'lu^d'ThToa-lfjISeTenr' ^-"^ Monoa.ky.ami. Dialkyami. 

- teirasubsiiiuienes Pyrroiindigo der allgemeinen Formel (II) 



o 



X 



i; R 
O 



das in CIS- oder trans-Konfiguration vorliegen kann und worm X und R defmieri sind wie m Forrnel(l).oder 
die Reste R mitemander zu einem substnuierten oder unsubstitutienen Alkylring oaer zu einem substituter- 
ten aiiphatischen oder aromaiischen Heterocyclus verbunden seir. konnen: 
- Fulgide der allgemeinen Formei (111) oder (Ilia) 



20 




(Ul) 



30 



«0 



H.C CH, 



'iK 




O ma) 



worin R' und gleich oder vcrschieden sind und Wasscmoff oder Methyl bedeuien. R^ Methyl oder 
unsubsiiiuienes oder substttuiencs Phenyl bedeuiei: die Reste R gleich oder verschieden sein konnen und 
Methyl oder unsubstituiertes oder substitulcrtes Phenyl bedeuien und X O oder S isl 
- Anile von Salicyaldehyden mit der allgemeinen Formei (IV) 



(RV 




(IV) 



OH 



(RU 



50 



worin n und R definiert sind wie in Formei (I) und m cine ganze Zahl ist von I - 5 ist ; 
- Anile von o-Hydroxynaphihaldehyden mit der allgemeinen Formei (V) 



55 



60 



(Ri, 



(R). 




CH 



(V) 



(R^ 

worm R und n definien sind wie in Formei (I), m eine game Zahl von I - 5 und I I oder 2 isi. 

Eine den Hohlraumen der bevorzuetcn Zeoiithe X und Y enisprecnenden MolekulgrbOe. die ledoch uber 
deren freiem Porendurchmesser iiegi' weisen beispiclswcise die der allgemeinen Formei (1) zuzuordnenden 
Farbstot'fe 

indigo. Thioindigo. 5.5'-Dichior-7.7*-dimcthylihioindigo. 5.5-Dichlor.4.47.7'-tetramcthylihiO!ndigo. 
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^nnapn.no.h,o.ndigo (10). Va. Scarie, G (1 6). Selenmdigo. Oxindieo. Di^N-meihylSSigo 
D.-(N-«i,yl),„d.goundDi-{N.meihyi).5J-.7.7'-teirabromindigo ^ "y^'na.go. 

diederallgemeinen Formei(II).zuzuordnenden Farbstoffe 
Tetramethyipyrrolindigo.Tetramethylpyrrolthioindigo und Helidon Scariet'S 
diederallgemeinen Fonnei(ina)zuzuordnenden Farbstoffe 

Aberocnroni 540. Aberochrom 999. o-o-Diphenylfulgid. a-o-Nitrophenvl-o-ohenvlfulgid 
die der allgemeinen Formel (IV) zuzuordnenden Farbstoffe ' 

'^^*"'^"oen-(P-chlor)anilin und N-Salicvliden-(p-nitro)aniiin n/anma 
und die der allgemeinen Forme! (V) zuzuordnenden Farbstoffe 

Nj2- Hydroxy). I -naphthylidenanilin. Ethyl-N-{2.hydroxy)- 1 -naphthvliden-p-aminobenzoat. 
Etil'ilJjW^ ' •"'Ph'hyliden-p-anisldia N^l -Hydroxy)-2-naphthyliden-p-anisidin. 

s ch ihr. I i/h^ K von Licht besiimmter Wellenlange reversibel so verandert werden. dafl 

sich .hre Lichtabsorptionseigenschaften andem. Diese Reaktionen sind nachstehend beschrieben. 
^in ,nl!l' ^."*P'e'f erf^^ndungsgemaO verwendete wasserunlosliche organische Farbstoffe. die irreversibei in 
(Vn Phfh^i!^ " '^''j'''" f"'"''^'^ """^ Tetraazlporphyrine der aHgeSn Fomiel 

irir ,1 «^ "'"c V f!""'"" (^"^ Naphthaiocyanine der allgemeinen Formel (VII I porehTri 

ne der allgemeinen Formel(IX) und Tetrabenzoporphyrine der allgemeinen Formel (X)- 




(VCU) R R 

R R R R 




(IX) (X) R R 



65 

worm M beispieisweise 2 Wassersioffaiome, 2n(II). Co (II). Fedl) Oder Al(a)(in) bcdcutei. und R Wasscrsioff. 
verzweigte odcr unverzwcietc Alkylgruppen. vorzugswetsc mit 1 —6 C-Atomen. substiiuiene oder unsubsiuu- 
lerte Arylgruppcn. vorzugsweise mti 6-10 C-Atomen. oder Gruppen bcdcuiei. die Hcteroaiome. wie O oder S 
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in Etheroder Thioeihergruppcn aufwetsen. 

Die Farbsioffe der aiigemeinen Formein ( VI) bis (X) weisen bcvorzugi Absorptionsmaxima im nahen Infraroi- 
bereich (NIR) auf und kbnncn durch Lichteinwirkung besiimmier Welleniangen irreversibel veranden wcrden. 
Bevorzugie Farbsioffe der allgememen Formein (VI) bis (K) sind Metallkomplexe von 
2J.7.8.l2.13,I7.18-Oktahexylthioietraa2oporphynn: 
25.16J23-Tetrahexyiphthaiocyanm. 
Tetrasulfophthaiocyanin. 

2.9.1 6^3-Tetra-(4-( N-methyIpridinium)oxy)phthalocyanin. 
2J.9.! O.t 6. 1 7.23.24-Okiabuioxyphihaiocyanin. 
Tetra-2J-<4-{N-methylpyTidino))porphyra2in: 
5.10.1 5^0- Tetraphenyiporphyrin. 
5. 1 0. 1 5.20-Tetrasuif oporphyrin. 
3.10.15^0-Tctra-{4-N-methylpyridinium)porphynn: 
ZI I^0.29-Tetra(4-methylpyridiniuni)naphthaiocyanin. 
2.1 1^0.29-Tetra-tert.-butyinaphthaiocyanin und 
2J,1623-Teira-terL-butyIic:raben2oporphyrin. 

Insbesondere bci der Verwendung von erfindungsgemaficn farbsioffbcladenen anorganischen Molekularsie- 
ben ais optische Datenspeicher ist es zweckmaBig. daB zusaizlich zu wasserunioslichen organischen Farbstoffen 
in das Molekularsieb noch wassertbsliche organische Farbsioffe eingebaut werden. wobei die MoiekiiigrdOe 
dieser wasseriosiichen organischen Farbsioffe hochsiens dem freien Porendurchmesser des Molekularsie bs 
cnispricht Die wasseriosiichen organischen Farbsioffe sind vorzugswcise irreversibel in das Molekularsieb 
eingebaut. 

In Molekularsieben mit anionischem Giiter. wie Zeoliihen, sind bevorrugi wasserlosliche kationische organi- 
sche Farbsioffe aus der Gruppe. umfassend Aryimeihinfarbsioffe und deren Azaanaioge. Cyanin- Farbsioffe und 
kaiionischc Azofarbsioffe. die den aiigemeinen Formein (XI) bis (XIV) entsprechen. eingebaut: 




worin X CH. CR. S. O. N. NR oder NH bedeutet: Y O. H. NR*. NH CR oder CH bedeuiei: die Gruppe - ED 
einen Eiekironendonor. wie -NRj. -NRH*. -NHzoder -O. bedcuietiunddie Resie R gleich oder verschie- 
den sein konnen und Wassersioff. cine verzweigie oder unverzweigte Alkylgruppe mil 1 bis 6 C-Atomen oder 
eine subsiituiene oder unsubstiiuiene Arylgruppe mil bis zu 6 C-Aiomen bedeuten. mil der MaBgabe. daQ die 
Gruppen Y. R und ED sp gewahlt wcrdeadaB das muitierende Farbstoffmolekui kaiionisch ist: 

R' R' 

N=CH — (CH = CH)„— N (XII) 

/ \ 
R R 

worin n hochsiens 2 ist, R und R' gleich oder verschicden sein konnen und Wassersioff. eine subsiituiene oder 
unsubsiituiene Alkylgruppe mil 1 -6 C-Atomen oder eine subsiituiene oder unsubstiiuiene Arylgruppe mit bis 
zu 10 C-Atomen bedeuten. oder worin R und R' miteinander verbunden sein konnen und mit dem N-Aiom einen 
Heterocyclus bilden; 

Ar-N-N-Ar (XIII) 

worin die Gruppen Ar subsiituiene oder unsubstiiuiene Phenyl-, Pyridyl- oder Naphihylgruppen bedeuten, die 
gleich Oder verschiedcn sein konnen und die Subsiiiuenten aus der Gruppe. umfassend H. —OR. — NO2, 
•Halogen. -Alkyl. -NR3 und -NR2. so gewahii sind. daQ das resuliiercndc Farbstoffmolekui kaiionisch ist. 
wobei R fur Wassersioff oder eine Alkylgruppe mit I - 6 C-Atomen siehi: 




Me 



worm R eine Niiro- oder Dimethyiaminoeruppe und der Hctcrocycius ein subsiuuiener oder unsubstituierter 
funf- Oder sechsgliedrigcr Sticksioff • oder Schwefel- Heterocyclus ist, 

Beispieie fiir erfindungsgemaO geeigneie Farbsioffe der allgememen Formein (XI). (XII) und (XIII) sind die 



untcraic 



aiigcmcine Formel (XI) faiienden Farbstoffe Azur A. Azur B. Azur C. Mauvcin. Basic Blue 4. 



Thionin 

, H-N c N-H: 

! . I i 



10 



Methylenbtau 




N 



(CH,),N 
Pyronin G und 



N(CH,>: Cl- 



io 



I' 



Basic Blue 3 



i I 

C2H5 C,Hs 



35 



die unicr die allgemcinc Formci (XII) fallcndcn Farbstoffe 



*o 



50 



53 



60 



65 
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Pinacyanol 




Basic Violet 7 
Me Mc 




Me Me 



Basic Yellow 1 1 
Me Me 



C,HX1 




OMe 



Me 



Basic Red 22 

Me 
N-f N 

i 

Me 

Basic Blue 4 1 
MeO 



NMc, 



Me 



\ 



CH^OH 



und die Farbsioffe mil den folgenden Strukturcn: 



10 



70 



25 



20 



35 



40 



45 



so 



60 
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Me Me 



Me 



Me 



Me 



Me 






\ 



El 



\ 



N 

Et 
S 

I- 
N 

i 

El 



I 

El 



I 

El 




Et 



die unier die ailgemeine Formei (XIII) failenden Farbsioffc 

2- Methoxyazobenzol.2-Hydroxya2oben2oL3-McihylazobenroL 3-NiiroazobenzoL3-Methoxya2obcn2oi. 

3- Hydroxyazobenzoi. 4-nuorazobenzol, 4.Methyta2obenzoL 4-Carbomeihoxyazobenzol. 4-Mcihoxyazoben2oL 

4- Dimethyiaminoazoben2ol. 4-Aminoa2obenzoL 4-N(CHj)3-azobcn2oi. 4'-PhenyM-<iimeihylammoa2obcn2ol. 
4^Hydroxy-4-dimcthylaminoazobenzol.4.4'-Bis(dimethylamino)a2obenzo!.2-Meihyl-4-hydroxya2obcn2oL 
4'.Meihyl-4-hydroxyazobcnzoi. Z6-Dimethyl-4.hydroxyazoben2oL 2^'.4'.6'-Tctrameihyi-4.hydroxyazoben2oL 
2J\4'.6.6.-PeniameihyM-hydroxya2obenzoi.4'.Chlor4-hydroxyazobenzoL2\4^Dichior-4-hydroxyaz^ 
2^'.4'.6'-Teirachlor-4-hydroxya2oben20i.2^'-Dimethoxya2obenzoL 3J'-Dimeihyiazoben2oL 
4.4'-DimcthylazobenzoL4-Nitro-4'-methoxyazoben2oL2-Hydroxy-5-methyla2oben2oL 1.4-Diphenylazobcnzol. 
4.4'-DiphenyiazobcnzoL 2^'- Azopyrtdin. 3 J'- Azopyridin. 4.4'-Azopyridin. 2-Phenyia2opyndin, 
3-Phenyiazopyridin, l-Phcnylazonaphihalin. l.l'-Azonaphihalia 12'-Azonaphthaiin und 2^'-Azonaphihalin, 
sowie die umer die ailgemeine Formei (XIV) failenden Diazahcmicyaninfarbstoffc, in denen RN(CHj)2 ist und 
der Heterocycius Teirazoi. lmidazol-2. l-2.4-Triazol-2, IndazolO. Pyridin-2. 5-Methyi-l.3.4-thiadia2ol-2. Chino- 
lin-2. Thia2ol-2. Ben20thiazol-2. 3-Meihyl-isothiazol-5. 9-Naphthothiazoi-2 oder Ben2oisoihiazoi-3 ist. oder in 
denen RNO3 ist und der Heterocycius 6-Methoxybenzoih!azoi-2 ist und die unier die ailgemeine Formei (XIV) 
failenden Farbsioffe mil tolgenden Strukturen: 



10 
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Aus dieser Gruppe von kaiionischen Farbstoffen sind Methylenblau. Thionin und Pyrontn G bcsonders 
bevorzugt 

In Molekularsieben mil kationischem Gitter. wieSAPO. sind bcvorzugt anionischc Farbstoffe eingcbauL 

Die FarbsioffbeUdung der erfindungsgemaOen anorganischen Molekularsiebe liegt voaugsweise im Bereich 
von 10" bis 10"* moi Farbstoff pro % Molekularsieb und insbesondere bei ca. !0"* moi Farbsioff pro g 
Molekularsicb. bczogen auf die Gesamtfarbstoffmenge. 

Die crfindungsgemaQen farbsioffbeiadenen anorganischen Molekuiarsiebe iassen sich uber Tempiatsynthe- 
sen hersteilen. Tempiaie. wie organische Amine, Ammoniumverbindungen. immine und Imminiumverbindun- 
gen. sind Substanzen. die in der Synthese ais moiekuiare Schablonen wirken und mit deren Hilfe es moglich isu in 
einer festen Matrix Hohlraume in molekuiaren Dimensionen abzubiiden. In dem crfmdungsgemaBen Verfahren 
wcrden vorzugsweise Amine, wie Triethyiamin und Trieihanoiamin. verwendcL 

Bcvorzugi werden Zeoiithe und zeoiiihahnliche Molekuiarsiebe iiber TempUisynihesen hergestellL Eine 
Ubersicht iiber die fur die Synthese der einzelnen Zeoiithe bzw. zeoiithahnlichen Molekuiarsiebe' geeigneten 
Template ist in D.W. Breck "Zeolite Molccuiare Sieves: Structure. Chemistry and Use". John Wiley & Sons ( 1 9741 
angegcben. 

Das Prinzip der Tempiatsynihese von Molekularsieben wird im folgenden am Beispiei cines ZeoJithen X nahcr 
eriauteri: 

Eine waOrige Aluminaiiosung. eine Natronwasserglaslosung und das Templat wcrden miteinander vcrriihrt 
und nach erfolgter Gelbildung Impfkristalle zugeseizL Nach Beendigung des KrisuUwachstums werden die 
Zeoiithkrisiaiie abfiltrien. mil Wasser pH-neuirai gewaschen und getrockneL 

Wird gcmaO dem erfindungsgemaflcn Verfahren mindesiens ein wasserunloslicher organischer Farbstoff in 
dem Tempiai bzw. zusammen mil einem Tempiai in emem geeigneten organischen Losungsmitiel geibsu so 
gelmgt es. gezieii Farbsioffe in die Hohiraumstruktur der anorganischen Molekuiarsiebe. insbesondere der 
Zeohthe. emzubauen. Man erhait nach Beendigung des ICrisiallwachstums gefarbte Molekuiarsiebe, insbesonde- 
re Zeoiithe. die ebenfails abfiltrien. mit Wasser pH-neutrai gewaschen und geirocknct werden. AnschlieOend 
werden diese gcfarbtcn Molekuiarsiebe mil einem LosungsmitteL in dem sich der eingesetzie Farbstoff gut idst 
extrahiert. um iiberschussigen. d. h. nichi eingebautea Farbstoff zu entfemen. Man crhilt so mil wasseninidsli- 
chen organischen Farbstoffen gefarbte Zeoiithe, die in Losung keinen Farbstoff mehr abgeben konnen. 

Es ist .moglich. mehrere wasserunlbsliche organische Farbstoffe gleichzeitig in dem Templat bzw. zusammen 
mil dem Templat in einem geeigncien organischen Losungsmittei zu losen und in das anorganische Molekular- 
sieb emzubauen. Die Gesamikonzeniraiion an wasserunloslichem Farbstoff in dem Tempiai bzw. in der templai- 
haliigen Losung betragt vorzugswcise 10"' bis 10"* mol/L 

Gecignete organische Losungsmittei. in denen das Tempiai und der Farbstoff gelost wcrden konnen. sind 
beispielsweise Pyridin. Glykole. Glycerin. DMSO, DMF und N-Meihylpyrolidon (NMP). Die Mengc von Farb- 
stoff und Losungsmittc! zusammen bctragi vorzugsweise ungefahr I bis 10 Gew.-Vo bezogen auf das Templat 

Die erfindungsgemaflen farbstoffbeiadenen Molekuiarsiebe. die wie oben beschneben erhalten werden. kon- 
nen mil mindesiens emem wasserlbslichen organischen Farbstoff beiaden werden. indem sie mit einer waBrigen 
Losung mindesiens eincs wasserlbslichen organischen Farbstoffs behandcit werden. dcsscn MolekulgrbQc hbch- 
stens dem freien Porendurchmesser des Molekularsiebs entsprichu Um auch hier die Farbsioffe fesi an das 
Molekularsieb zu bindcn. sollien Molekuiarsiebe mii anionischem Gitter vorzugswcise mil waBrigen Lbsungen 
kaiionischer Farbsioffe. insbesondere der allgemeinen Formein (XI) bis (XIII). umgescizt werden. Molekuiarsie- 
be mit kationischem Gitter werden vorzugsweise mil waOrigen Lbsungen anionischer Farbstoffe umgesetzL 

Durch die Behandlung von Molekuiarsieben mil waOrigen Lbsungen von wasserlbslichen organischen Farb- 
stoffen. deren MolekulgrbOe hbchstens dem Porendurchmesser des Molekularsiebs enisprichi. dnngen die 
Farbsioffmoiekuic in die auScren Poren des Molekularsiebs ein und werden iiber ionische Bindungen fest 
gebunden. Die Konzentration der waOrigen Losung des wasserlbslichen organischen Farbstoffs liegi vorzugs- 
weise bei einer Gesamtkonzentration an Farbstoff an 10" ' bis 10"^ mol/l. 

Die nach dem eriindunesgemaflen Verfahren erhaltenen anorganischen Molekuiarsiebe. insbesondere die 
Zeoiithe. besiizen einheitliche Knstaliimtat und Rauhtekeii und weisen viblicherwetsc erne TcilchengrbOe von 1 



bir20umaui.SieiindenauiunterschiedlicheniechniscnenGecieien Anwenoune. . ^ ^ ^ 

Durch das erfindunssgemaaen Verfahren konnen aus organiscner. Farbemittein nicntblutenoe deckende 
Pigmeaie erhalten werden wobe; die Faroiiei'e uberdie angeootene Farbstoffmenge reguliert werden nann. Die 
als Piememe einseizoaren erfindungseenaiJen iarbsioffbeladenen anorganischen Moleicularsiebe entnalien nur 
einen'Srucnieil des Farbsioffes. der sor.st fur em Pigment senotiet «urde. 

Herkommliche Piemente haoen auigrund Ihrer unterscn.edlichen cheraiscnen Zusammenseizungen senr un- 
terschiedliche spezifische Cewichtt. 5etzt man diese ir. Faiber. ur.d Ucken ein. kann es. insoesonaere bei 
Mischtarben und -lacken. zu einer isiiweisen Entmiscnung aer Faroe Kommen. wenn sicn die Pigmenie sehr 
unterscniedlich absetzen. Farb- und Uckadditive. die das Absetzen vernmdem. smd jedocp. nur beschrankt 
anwendbar.dasieandereFarb-undLackeigenschaftennegativbeesnfiussen. , . ,.11, 

Bei der Herstellune von Pigmenten aus verschiedenfarbiger. erfindungsgemaOen farbstoffbelaoenen Moleku- 
larsieben zeigt sich iufgrund der sehr ahniichen chemischen Zusammenseizungen - organiscner Farbstoff. 
vorzuesweise m einem Alumosilikat- oder SiliciumaiuminiumphosphatgerUst - der emzemen Molekuiarsiebe. 
ihrer einheitlichen GroQe und ihrer. ahniichen spezifischen Gewichten bei der Sedimentation kem Entmischen. 
Die Einkapselung des Farbsioffs in dem Wirtsgitter crhbhi die Bestandigkeit der Pigmente gegenuber anoeren 
Farbbesiandieiien und verhinden ein Ausbluten des organischen Farbsioffes. Dabei konnen m den Farfaen und 
Ucken beliebige LSsungsmitiel. die das Molekularsiebgerust nicht angreifen. emgesetzt werden. m Falle 
monodisoerser Veneilung des Farbsioffes im Wirt werden neue Materialien zur Verfugung gestellt. deren 
Eigenschiaften zwischen geldsten und kristallinen Farbstoffen hegen. ■ j . m. i.^a. 

Die erfindungsgemaflen farbstoffbeladenen anorganischen Molekulars.ebe sind daruber hinaus ungift g. da 
die Farbsioffe fest in dem Wirtsgitter gebunden sind. Sie sind deshalb hervorragend geeignei. Schwermetailpig- 

mente in Farben und Lacken zu ersetzen. . ■ ^ . - ^ - v tt . .11-, 

Die ertlndungsgemaOen farbstoffbeladenen anorganischen Molekularsiebe konnen auch in Kunstsioffen aller 
Art als Pigmente eingeseut werden und sind ein ungiftiger Ersatz fiir Schwermetallpigmente. ohne aaO die 
Kunststoffe an Farbbrillianz verlieren. ; . 1 , r- 1. « 11 1.1... 

Durch die geringen enthaltenen Farbstoffmengen (vorzugsweise 10- bts 10" mol Farbstoff pro g Moleku- 
larsieb) sind die erfindungsgemaOen farbstoffbeladenen Molekularsiebe sehr kostengunstig heaustellen. 

]e nach Wahl des eingebauten organischen Farbstoffs konnen die erfindungsgemaOen farbstoffbeladenen 
anorganischen Molekularsiebe auch als Materialien fur die optische Datenspeicherung dienen. ^ 

Sind die in ein anorganisches Molekularsieb eingebauten Farbstoffe durch Ucht defiiuerter Wellen^nge 
denaturierbar. so laQt sich das erfindungsgemaOe farbsioffbeladene anorganische Molekularsieb fur 'n-eversiWe 
Datenspeicherung (WORM-Speicher) nutzen. Praktisch alle grofltechmsch hergestellten Farbstoffe mit Absorp- 
tionen zwischen 400 und 700 nm smd fOr die optische Datenspeichenuig Jfd«:h ^k"'*^^ 
Interesse. da sie keine oder nur gcringe Absorption im nahen Infrarotbereich (NIR). der durch b'"'?' Dujden la- 
ser erreicht wird. aufweisen. In den leizten lahren hat die Zahl der NIR- Farbstoffe stark ^"8«n«™^«^„^"»" 
diesen sind Komplexfarbstoffe. w,e Tetraazoporphyrine. Phthalocyanme. Haphthalocyamne. Porphynne und 
TetrabenzoporphyrinederallgemeinenFormeln(VI)bi$(X).bevorzugL . , „„,„:,rh#n 

Der Vorteil der als WORM-Speicher emgesetzten erfindungsgemaOen farbstoffbeladenen ano^anischen 
Molekularsiebe gegenuber herkommiichen WORM- Farbstoff speichem liegt in der Nutzung des ^Pacer-Ef- 
fekts" von Zeolithen. durch den radikalische und andere Reaktionen zwischen Farbstoffmoleku^en umerbundcn 
werden. und in der Moglichkeit der -Mehrfachbeladung" von Molekularsieben mit Farbstoffen Durch eine 
oeranige Mehrfachbeladung der Molekularsiebe mit Farbstoffen. die Ucht ume«chiedlicher Wellenlange ab- 
sorbieren. wird bei gleichem Platzangebet eine hbhere Speicherdichte erreicht. Es wird dann jedoch auch fur 
leden Farbstoff ein eigener User zum Beschreiben bzw. Lesen oenotigL ..„ . .. . ■ 

Sind photochrome Farbstoffsvsteme. wie Thioindigo und/oder Azobenzole. erfindungsgemaO irreversibel in 
anorganische Molekularsiebe eineebaut und ist bei diesen Systemen beim Bestrahlen mit Ucht geeigneter 
Wellenlange eine reversible Veriinderung im Molekul zu beobachten. wie eme Konformationsandening. eine 
cisnrans- Isomeric, eine Tautomerie oder cine Valenzisomerie. die zu einer detektierbaren Anderung des Ab- 
sorptionsmaximums fuhrt. so konnen diese Materiaiien zur reversibien Datenspeicherung (EDRAW-Speicher) 
emgesetzt werden. Die beschriebene Veranderung im Farbstoffmolekiil kann durch Licht einer anderen weiien- 
lanie wiederriickgangiggemacht werden. Das System 1st demnachreversibeL . o i- 

Die Konformationsanderung lauft bei Thioindigo {und Thioindigoderivaten) nach folgender Reaktionsglei- 
chung ab: 




O 

o 

Bei Thioindieo verschieben sich die Absoruiionsmaxima beispiclsweisc von ca. 545 nm zu ca. 485 nm, was cmc 
Verschicbung um ca, 60 nm bedeuiet. Fiir Thioindigodenvate liegen die Verschiebungsdifferenzen m derselben 
GroQenordnung. Eine Ubersicht ist in "Colour tnoex" Bd. 4. S. 502/503. 3. Auflage (1975) angegeoen. 

Bei Azooenzoien beooachiet man eine Drehune um die N - N-Doppe!bindung. 

Bei Fulgiden der ailgemeiner. Formel (III) lauft reversibei durch Einwirkung von Ucht verscnicoencr weiien- 
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lange die folgende RingschluO-ZRingoffnungsreaktion ab: 



Al 




hv, 




10 



Eine iichtinduziene Tauiomcrie beobachtei man bei den Verbindungen dcr aligemeinen Formein (fV) und (V), 
exemplarisch dargesielli anhand der lautomeren Gleichgewichtsreaktion von N-SaJicyiidenanilin: 13 
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Bei diesen Verbindungen kann jedoch auch eine photochemische irans/cis-lsomerie der Enolform beobachtet 
wcrden: 




OH 




trans- Enol 



cis-Enol 



Andcre Methoden zur reversiblen Daienspcicherung in EDRAW-Speichem sind "Photochemical and Spectral 
Hole Burning" (W.E. Mocmcr, Journal of Molecular Becironics, I. 55-71 (1985)) Oder die Speicherung Qbcr 
Phoioredoxsysieme. Auch fur diesc Moglichkeiten konnen die erfindungsgemaOen farbstoffbeladencn anorgani- 
schen Molekularsiebe genutzt werden. 

Meihylenblau kann zum Bcispiel als Photorcdoxsystem eingescut wcrden. Wird ein mit Methvlenblau bcU- 
denes Molekularsieb mit eincr Fe^ */Fe^ * -Losung behandelL so bcstehi mitiels folgender Rcakiion 
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die Mbglichkejt zur reversiblen Datenspeicherung (die Lcukoform ist farblos). Eine bcvorzugie AusfOhrungj. 
form fiir einen EDRA W-Speichcr stellt ein Zcolith X oder Zcolith Y dar. der Thioindigo als wassenjnidtlichcn 
Farbstoff cnthait mit Methyienblau als kationischem Farbstoff beladen ist und mil einer Fe^^/Fr'^-Ldsung 
behandelt wurde. 

Eine andere bevorzugie Ausfuhrungsform fur den EDRAW-Speicher sielli ein eisenmodifizierter Zeoliih X 
Oder Y. der Eisenionen im Citter enthalt dar. der Thioindigo als wasserunlbslichen Farbstoff enthalt und mii 
Methyienblau als kationischem Farbstoff beladen ist 

Die crfindungsgemaflcn farbstoffbeladencn anorganischen Molekularsiebe. die als Materialien fur die opii- 



so 



55 



60 



65 



Best Available Copy 



sche Datenspeicherung verwendet weraen. werden vorzugsweise in ein Tragermaieriai cingcbcTteL Als Trager- 
maicnaiicn sind beispicisweise die folgenden Polymere gecignei: Polycarbonate. Polymethyimethacryiaie. Poly- 
siyroL Polyvinylchlorid. Siyroi-Acrvlnitril-Copoiymere. Polyacryiate. Polyvinylalkohole. Celluioseaceiate und 
Celluloseether. 

Gceigneie Uchtqueilcn fur die optische Daienspeicherung sind fiir WORM- und EDRAW-Speichcr bcispiels- 
weise Laser Oder Xe-Lampen mit Interferenzfiher. 

Anorganische Molekuiarsiebe und insbesondere Zeolithe werden alien eingangs genannten Anforderungen 
an den Wirt fiir Farbstoff-Opiospeicher m besonders hohem MaOe terechi. Anorganische Molekuiarsiebe und 
msbesondere Zeolithe sind gegeniiber angeregten. radikalischcn Farbstoffmolekulen chemisch inert Der Spa- 
cereftekt durch raumiich gctrennie Verankerung von einzeinen Farbstoifmoiekuien in den Kafigen des Moleku- 
larsieb- brw. Zcolith-Hohlraumsysiems verhinder. gegenseiiige reaktive Wechseiwirkungen und fiihn deshalb 
zu einer hoheren Stabilitat der optischen Daienspeicher Weitcre Voneiie dieser Speicherniaieriaiien gegeniiber 
den herkommiichen sind folgende: 

- Stabilitat und Inenheii des Tragers: 

- gute SignalVRauschverhaitnisse trotz niedriger Beladung. bedingt durch die hohen molaren Extensions- 
koeffizientcn der Farbstoffe 

- geringe Lichtiniensitaien fiir den Schreib- und Lesevorgang. bedingt durch die hohen molaren Exten- 
sionskoeffizienien der Farbstoffe (Es werden demnach nur noch Laser geringcrcr Energie benoiigi, die 
kostengiinstig verfiigbar sind und durch die lokaie Oberhitzungen vermieden werden. die in herkommiichen 
Speichem die Lebensdauer herabseuen. Die Energien fur Laser, die in Zusammenhang mit den erfindungs- 
gemiOen farbstoffbeladenen Molekuiarsieben eingesctzt wcrdea betragen I bis 50 mW. In herkommiichen 
Systemen werden dagegen l-ascr mit einer durchschniitiichcn Energie von ca. 100 mW fiir Schreibvorgangc 
eingesctzt); 

- Vervicifachung der Speicherkapazuat durch Mehrfachbeladung des Materials mit Farbstoffen unter- 
schiedlicher Absorpiionsmaxima bei gleichem Piaizbedari (vorzugsweise 1 bis 10 jim): 

- glcichzeitiges Schreiben und Lesen bei verschiedenen Welleniangcn. d h. Emiedrigung der Zugriffszeit 
und Erhdhung der Datentransferrate. durch Mehrfachbeiadung des Materials mit Farbstoffen unterschiedli- 
cher Absorptionsmaxima bei gleichem Platzbedarf (vorzugsweise ! bis 10 jim). 

Die nachfolgcnden Beispieie erlautern die Erfindung. 

Bcispiel I 

LosungA: 

Zur Hersteliung eines Zeoliihen NaX mit cinem Verhalmis Si/Al - 1.1 werden 13,65 g Al{0H)3 und 10 g NaOH 
in 100 ml Wasser gclost. 

Dieser Ansaiz (Losung A) wird geieili und in den Umsctzungen in Beispiei 2 und 3 zur Synthese gefarbter 
Zeolithe eingesctzt. 

Losung B 

32 g Natronwasserglas(DAB6. Fa. Merck) werden unter Ruhren mit 600 ml Wasser verdiinnt. 
Dieser Ansau (Losung B) wird geteili und in den Umseizungen in Beispiei 2 und 3 zur Synihese gefarbter 
Zeolithe eingesetzt 

Beispiei 2 

Zur Hersteliung einer 10"^ molaren Losung werden 0.0148 g Thioindigo in 50 ml TEA (Trieihanolamin) 
gelosL Diesc Losung wird in 300 ml Losung B eingeriihn und bei 25° C homogenisiert AnschlieOend werden 
unter starkcm Ruhren 50 ml Losung A zugeseizt. Nachdem sich ein Gel gebildet hat (nach ca. 10 bis 30 minX 
werden QJS g impfkristalle (Zeoliih NaX. Union Carbide) eingeriihn. Tritt verzbgerte Geibildung auf. werden die 
Impfkristaiic nach 40 bis 60 min zugeseizt. Der Ansatz wird zur Krisiallisation in einer Polyeihylenflasche 2 bis 4 
Wochen bei 80' C stchengeiassen. Die Kristallbildung isi abgeschlossen. wenn sich die gebildeie teste Phase nicht 
weiter abseizi. 

Der gebildete farbige Zeolith wird abfiltriert. mit Wasser pH-neutral gewaschen und getrocknet Anschlie- 
Oend wird der farbige Zeolith in einer Soxhlciapparatur so lange (2 bis 48 h) mit Ethanol extrahiert. bis die 
iiberstehende Losung farblos isi und somit an der Oberflache kein physisorbiener Farbstoff mehr vorhanden isL 
Der erhaliene rot gefarbte Zeolith (NaX) wird getrocknet und kann anschlieScnd iiber einer gesattigten 
KCl- Losung bis zum gewiinschten MaO gewassert werden. 

Das erhaltene Material ist feinkristaltin mit einer TeilchengrbOe von 1 - 20 jim. 

Beispiei 3 

Die Umsetzung erfolgt wie in Beispiei 2 beschrieben. jedoch mit dem Unierschied. daS zur Hersteliung einer 
10"^ molaren Losung von 0.020 g Helidon Scarlet S in 50 ml TEA gclost werden. 
Als Produkt erhali man einen gcib-oranee gefarbten Zeolith NaX als teinkrisiallines Matcriai. Helidon Scariet 

K 
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C,H,- S ^ 5 \ J -X/S-CjH. 

Beispiel 4 

Die Umsetzung erfoigt wie in Beispiei 2 beschriebcn, jedoch mit dem Unterschied. daO zusatzlich zu dem 
Thiomdigo Meihyienbiau in der Rcaktionsiosung geiost und in den Zeolithen X mil cingebaui wird. 
Die Konzentration des Methylenblaus in Losung wird wie in Tabelle I gezeigt variierL 

Tabelie 1 



Konzentration des 


erzieite Farbc 


Methylenblaus [moi/l] 






tiefblau 




dunkelblau 


10-* 


blauvioiett 


10-5 


hellblauviolett 


10-* 


helibtau mit Rotstich 



Beispiel 5 

Die Umsetzung erfoigt wie in Beispiel 2 beschrieben. jedoch mil dem Unterschied daO OJl mg (10"^ mol) 
H2-Phthalocyanin in 50 ml TEA geiost wcrden. 
Als Exirakiionsidsungsmittel wird Methylenchlorid vcrwendet 

Als Produkt erhalt man eincn schwach farbig schimmemden Zeoiithcn. Absorpiionsmaxima des eingcbauten 
Farbsioffs liegen bei ca. 746. 773 und 835 nm. 



Beispieie 6 und 7 

Die Umsetzung erfoigt wie in Beispiel 5 beschrieben. jedoch mit dem Unterschied daC Fe(II)-Phthalocyanin 
Oder Co(n)-Phthalocyanin in Pyridin mit einer Konzentration von 10*^ mol/I geiost wcrden und 1 Gew-yo 
dieser Losung (bezogen auf TEA) dem TEA beigemischt wcrden, 

Ein Absorptionsmaximum des eingcbauten eisenhaltigen Farbstoffs liegt bei ca. 774 nm. ein Absorpiionsmaxi- 
mum des eingcbauten cobalthaitigen Farbstoffs bei ca. 782 nm. 



Beispiel 8 

2 g des mit Thioindigo gefarbten Zeolithen aus Beispiel 2 und 25 ml einer 10-^ moiaren waOrigen Losung von 
Methylenblau wcrden bei 25' C 2 Tage konstant gcschuttelL Der gefarbtc Zeolith wird abfiltricrt. mit Wasser 
gewaschen und geirockncL Anschlicflend wird der farbige Zeolith in einer Soxhietapparatur so lange (2-48 h) 
mil Ethanol exirahicrt. bis die ubcrstehende Losung farblos ist und somit an der Oberflache kein physisorbiener 
Farbstoff mehr vorhanden ist. Das erhalienc Material wird getrocknet und kann anschlicBcnd uber emer 
wabngcn KCI-Losung bis zum gcwunschicn Mafl gewassen wcrden. 



Beispiel 9 

0.5 Zeolith wcrden mit 45 ml eincrO.15 molarcn FcS04-L6sung unter Stickstoffspulung ca. 1 h lang geschuitelt. 
Hierbei wird standig Stickstoffin die Suspension cingelcitct. Anschlicflend wird der Zeolith mit sauerstofffreicm. 
fnsch destillicnem Wasser gewaschen und getrocknet 

Durch Variation des Sauerstoffangebctes kann das Fe^"/Fe^*.Verhaiinis beeinnufli werden. 



Patcntanspriiche 

1. Farbstoffbeladcnes anorganisches Molekularsieb. dadurch gekennzeichneL dafl mindestens ein wasscr- 
unloshcher organischer Farbstoff mit einer Molekulgrbfle. die hochsiens der GroQc der Hohlraume des 
Molekularsiebcs entsprichi und grbOer isi als desscn freier Porendurchmcsser. irrcvcrsibel in die Hohl- 
raumstrukturdes Molckularsicbs cingebaut isi. 

2. Molekularsieb nach Anspruch i, dadurch gekennzeichnct, dafl das Molekularsieb aus Zeolithen und 
zeohthahnlichcn Matcrialicn gcwahlt isi. 

3. Molekularsieb nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichneL daO der wasserunloslichc organische 



Farbstoff aus der Gruppe. umiassend indigo, indigolde Farbsiofte. Fuigide, Azofarbsiotfe unc Aniie von 
Saiicvialdehvden und o-Hvdroxvnaphthaidehyden gewahii isi. 

4. MolekuUrsieb nach Arispruch ! oder 2. dadurch geicennzetcr.nsL daO der wasserunidsliche organiscne 
Farbstoff durch Lichteinwirkung irreversibei veranaer: werden icann und mindesiens tin Farbsioff aus der 
Gruppe. umfassend Teiraazoporphyrine. Phthaiocyanine. Naphthaiocyanine. PorphvTine und Teirabenzop- 
orphvrine. isL der auch als Meialikompiex voriiegen kaiin. 

5. Molekularsicbe nach einem der Anspruche 1 bis 4. aaaurch gCKennzeichnei. daO zusaizlich mindestcns em 
wasscrloslicher organischer Farbstoff. dessen MolekuigroGe hochstens dem freien Porenourehmesser des 
Moiekularsiebs enisprichi. in die Hohlraumstrukiur des Molekularsiebs eingebaut ist. 

6. Moiekuiarsieb nach Ansoruch 5. dadurch gekennzeicnnet. daO der wasscriosliche organische Farbstoff em 
Kationenfarbsioff aus der Gruppe. umfassend Arylmethinfarbstoffe und dercn Azaanaloge. Cyanm-Farb- 
stoffe und kaiionische Azofarbstoffe. isL ■ ^ ^ n ^ ^ ■ i 

7 Moiekuiarsieb nach einem der Anspruche \ bis 6. dadurch gekennzetchncL daO der Gesamtgenalt an 
organischem Farbsioff imBereich von 1 0'* bis 10"* mol Farbstoff prog Moiekuiarsieb liegt 

8. Moiekuiarsieb nach einem der Anspruche 1-7. dadurch gekcnnzeichnei. daO das farbstotfbeladene 
Moiekuiarsieb in ein Tragcrmaierial eingebetiet ist , . , u u ^ 

9. Verfahrcn zur Hersiellung eines farbstoffbeiadenen anorganischen Molekuianiebs nach emem der 
Anspruche 1 bis 8. in einer Templatsynthese. dadurch gekennzeichnei. daO mindestens ein wasserunioslicher 
organischer Farbsioff. dessen MolelcuigroQe hochsiens der GrbQe der Hohlraume des zu synthciisierenden 
Moiekularsiebs enisprichi und groOer isi als dessen freier Porendurchmesser, und der in einem Tempiai 
Oder zusammcn mil einem Tempiat in einem geeigneten organischen Losungsmitiei geldst voriiegL wah- 
rend der Tempiaisvnihese des Moiekularsiebs in dieses eingebaut wird. und das erhaltene farbige Moieku- 
iarsieb anschlieflerid gegebenenfaiis mit einer waflrigen Losung mindestens eines wasserloslichen organi- 
schen Farbstoffs behandeli wird. dessen MolckuigroBe hochstens dem freien Porendurchmesser des Moie- 
kularsiebs entsprichu . 

10. Verfahren nach Anspruch 9. dadurch gekennzeichnei, dafl das Tempiai aus der Gruppe. umfassend 
organische Amine. Ammoniumverbindungen. imine und Imminiumverbindungen. gewahlt ist 

n. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10. dadurch gekennzeichnei. dafl der wasserunidsliche Farbsioff in 
einer Konzeniration von 10- » bis 10-^ moi pro I Tempiat eingesetzi wird 

\Z Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 11. dadurch gekennzeichnei. dafi die waOnge Losung des 
wasseribsiichen Farbstoffs cine Konzentraiion von 10" * bis 10"* mol/l aufweist 

13. Verwcndung des farbstoffbeiadenen anorganischen Moiekularsiebs nach einem der Anspruche I bi$ 8 

ais Pigment « «. . i- u t t- j 

14. Verwenduhg nach Anspruch 13. dadurch gekennzeichnei. dafl das Pigment in Farben, LacJcen una 

Kunststoffen eingeseizi wird u t u a 

15. Verwcndung des farbstoffbeiadenen anorganischen Moiekularsiebs nach einem der Anspruche I bis 8 
als Material fur die opiischeDatenspeicherung. „/rtow 

16. Verwcndung nach Anspruch 15. dadurch gekennzeichnet dafl das Datenspeichermaienal vom WORM- 

T/. Verwcndung nach Anspruch 1 5. dadurch gekennzeichnei. dafl das Daienspeichermaierial vom EDRA W- 
Typ isL 
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